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(54) Procede et installation d'elaboration d'un melange gazeux comportant un gaz porteur, un 
gaz oxydant et un silane 



(57) L'invention concern e un procede d'elaboration 
d'un melange gazeux final comportant un gaz porteur, 
un gaz oxydant et un sifane, a teneur determinee en 
chacun des trois composants gazeux, comportant la 
realisation d'un melange gazeux primaire comportant 
un gaz neutre et ledit silane, la teneur en silane du me- 



lange gazeux primaire etant inferieure a la limit e d'auto- 
inflammation du silane con side re dans fair, et la reali- 
sation d'un melange entre le melange gazeux primaire 
et un courant dudit gaz porteur et le cas echeant d'un 
courant dudit gaz oxydant, dans des proportions per- 
mettant d'obtenir le melange final requis, le melange 
etant effectue en mode dynamique. 
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Description 

La presente invention concerne le domaine de la 
realisation de melanges gazeux comportant un silane 
et un oxydant, en particulier les melanges ternaires gaz 
porteur/gaz oxydant/silane. 

A titre d'exemple de technologie utilisant des at- 
mospheres comportant ces trois types de gaz, on peut 
citer le cas des operations de traitement de surface de 
substrats polymeres, par dep6t, sous decharge eiectri- 
que k barriere dielectrique, de films ou couches a base 
de silicium a la surface de tels substrats, dans le but 
notamment d'ameliorer certaines proprietes de tels 
substrats polymeres telles que leur mouillabifite par des 
encres ou encore par des adhesifs, mais egalement 
I'adhesion de ces encres ou adhesifs sur les substrats. 

On doit entendre par la notion de « film » ou « cou- 
ches » la realisation d'un depot continu ou non, incluant 
done le fait de ne deposer que des Tlots isoies, pouvant 
ne couvrir par exemple que 10 a 15 % de la surface du 
film poly mere: 

On pourra se reporter aux documents EP-A-516 
804 et EP-A-622 474, tous deux au nom de la deman- 
deresse, qui concernent de tels procedes de depots de 
films a base de silicium sur substrats polymeres. 

Les proprietes tres particulieres des silanes, font 
qu'il est en pratique tres difficile et couteux de realiser 
et manipuler de tels melanges ternaires. 

Ces proprietes sont bien connues de Phomme du 
metier, on rappellera simplement ici brievement, en pre- 
nant I'exemple du monosilane (le plus souvent appele 
« silane» tout court) que les difficultes de manipulation 
du silane sont liees a deux aspects : 

a) Son auto-inflammation en presence d'oxvaene : 

Cette propriete d'auto- inflammation rend la ma- 
nipulation du silane difficile et couteuse, du fait qu'il 
est necessaire d'utiliser des installations stanches 
mettant en oeuvre des vannes d'isolement et autres 
circuits de purges. 

A titre illustratif, rauto-inflammation du monosi- 
lane va d6pendre de nombreux parametres tels que 
pression d'alimentation du gaz, temperature, Vites- 
se d'ejection du gaz, ou encore hygrometrie. La li- 
mite de concentration du monosilane dans un gaz 
porteur, generalement reconnuedans la litterature, 
au dela de laquelle les melanges seront considers 
comme inflammables ou spontanement inflamma- 
bles, se situe selon les ouvrages entre 1 et 4 %. 

b) La formation de particules : 

Le fait de mettre en presence un silane et un 
oxydant peut entrainer la formation de particules de 
silice. Ces particules, en s'accumulant, peuvent non 
s ul ment obstru r I s canalisations (done aug- 
menter dang r us ment la pression en amont), 
mais par ailleurs endommager les differents ele- 
ments qui compos nt Installation tels que vannes, 
regulateurs de debit, ou autres detendeurs. 



Concernant la stabilite de melanges compor- 
tant un silan et un oxydant, on pourra notamment 
se reporter a Particle au nom de K. Strater, paru 
dans RCA review en decembre 1968, ou I'auteur 
5 s'tnteresse k la stabilite de melanges OgfHJSiH^ 
COa/fVSiKi, NsO/rVSihU, et ou il demontre que 
la stabilite de tels melanges k temperature ambian- 
te est demontree jusqu'6 0.8 % de monosilane dans 
le melange. 

10 

Ces resultats peuvent suggerer les commentaires 
suivants : 

d'une part, on peut faire observer que cette limite 
15 haute de stabilite est trop faible pour certaines ap- 
plications mettant en oeuvre du silane et un oxy- 
dant, et pour lesquelles une concentration en silane 
dans le melange plus elevee est requise; 
selon les materiels utilises, il apparatt difficile de 
20 prendre le risque de former de la poudre de silice, 
sachant que localement, pour des raisons d'homo- 
generte du melange, on peut se situer au dela de 
cette limite de 0.8 %. 

A titre d'exemple, ('utilisation courante de regula- 
teurs de debit massique (« mass-f low-controllers » en 
anglais), mettant en oeuvre un capillaire, semble tres 
risquee, meme en degk de la limite de concentration 
avancee par cet article de K. Strater. 

30 Defaconcoherenteavec ces resultats, on peut citer 
un autre exemple de la litterature, au nom de M. L. Ham- 
mond et M. G. Bowers (paru dans Transactions of the 
Metallurgical Society of AIME, March 1968), etqui con- 
cerne le d6pot C VD de couches de silice sur des wafers, 

35 a partir de melanges O^Ng/SiH^ L'appareillage utilise 
pour r6aliser les melanges met en oeuvre un traditionnel 
panneau de distribution de gaz, ou parviennent les trois 
lignes de gaz, les melanges fabriques ainsi ayant une 
teneur en silane variant de 0.06 a 0.3 % volumiques, 

40 done des teneurs tres faibles en silane. 

En considerant a nouveau I'exemple du depot de 
films k base de silicium sur substrats polymeres, par de- 
charge electrique a barriere dielectrique, on constate 
alors qu'en pratique, plutot que de pre-effectuer le me- 

45 lange, on prefere envoyer les differents gaz constituant 
('atmosphere separement en differents points de la zone 
de decharge electrique. 

On concoit alors que de telles injections separees 
des differents composants de ('atmosphere requise 

50 donnent lieu a des variations tmportantes de composi- 
tion de Patmosphere de traitement dans Pespace de de- 
charge, ce qui ne permetpas d'atteindre un reel controle 
de la composition de Patmosphere et done une reelle 
reproductibilit ' d la qualite du trait m nt du film. 

55 Lestravauxm nesabi n par la Demanderesse, en 
particulier pour Pex mpl d'installations de traitement 
de surfaces de films polymeres, montrent que la mise 
en statique des melanges gazeux peut etre frequente 
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t de relative Jongue dure .En effet, it est courant qu 
I'utitisateur mette sa ligne de production/transformation 
a I'arret, par exemple lors d'une operation de mainte- 
nance, »ou de changement de type de film a traiter, ou 
encore de problemes mecaniques, te traiternent de sur- 
face etant a lors interrompu, ce qui entraine I 'arret des 
debits gazeux et done la mise en statique des melanges 
gazeux effectues anterieurement a I'arret, dans une lar- 
ge portion des canalisations. 

La presente invention a notamment pour objectif 
d'apporter une solution aux problemes techniques ci- 
dessus evoques. 

Les travaux menes a bien par la Demanderesse 
dans ce domaine ont permis de mettre en evidence qu'il 
est possible d'apporter une telle solution technique par 
la mise en oeuvre combinee des etapes suivantes : 

real is© r le melange gazeux final (qui comporte done 
un gaz porteur, par exemple neutre ou encore un 
melange d'un gaz neutre et d'un gaz reducteur com- 
ma I'hydrogene, un gaz oxydant, et un si lane), en 
au moins deux etapes, en realisant d'abord un me- 
lange gazeux que Ton peut qualifier de « primaire »> 
qui comporte un gaz neutre et le silane, la teneur 
en silane du melange gazeux primaire etant inle- 
rieure a la limite d'auto-inflammation du silane dans 
I'air; 

on melange le melange gazeux primaire ainsi cons- 
titue a un courant du gaz porteur et le cas echeant 
un courant du gaz oxydant (selonla teneur residuel- 
le du gaz porteur en gaz oxydant), dans des pro- 
portions permettant d'obtenir le melange final re- 
quis, I'adjonction du courant de melange primaire, 
ou du courant de gaz oxydant pour realiser ce me- 
lange final etant effectuee en mode dynamique. 

On doit entendre ici par Pexpression « mode dyna- 
mique >> le fait que I'etape d'adjonction du courant de 
melange primaire ou de gaz oxydant pour realiser le me- 
lange gazeux final est effectuee dans des conditions ou 
les debits gazeux mis en oeuvre ne sont jamais nuls, et 
en evitant tout volume mort, toute zone de stagnation 
ou de recirculation de gaz, qui pourrait favoriser une 
reaction entre les deux especes. 

On iilustrera plus loin des exemples de realisation 
de telles adjonctions en mode dynamique, on verra 
alors qu'il est tout particulierement recommande d'eviter 
I'utilisation des traditionnelles capacites tampons pour 
realiser un tel melange ternaire. 

Le precede selon ['invention d'elaboration d'un me- 
lange gazeux final comportant un gaz porteur, un gaz 
oxydant et un silane, a teneur determined en chacun 
des trois composants gazeux, comprend alors la mise 
en oeuvre des etapes suivant s : 

a) on realise un melange gazeux primaire compor- 
tant un s cond gaz neutr et ledit silane, la t neur 
en silane du melange gazeux primaire etant inle- 
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rieure a la limite d'auto-inflammation du silane con- 
sider^ dans I'air; 

b) on dispose d'un premi r courant de gaz, compor- 
tant ledit gaz porteur, a teneur residuelle contrdlee 

s en le dit gaz oxydant; 

c) on realise le melange final requis selon Tune ou 
I'autre des deux procedures suivantes, en fonction 
de la teneur residuelle en gaz oxydant dudit premier 
courant de gaz comportant ledit gaz porteur : 

10 

P1 : on melange ledit premier courant de gaz a 
un second courant dudit melange gazeux pri- 
maire et a un troisieme courant du gaz oxydant, 
dans des proportions permettant d'obtenir le 
is melange final requis, I'adjonction du courant de 

gaz oxydant etant effectuee en mode dynami- 
que; 

P2 : on melange le dit premier courant de gaz 
a un second courant dudit melange gazeux pri- 
20 maire, dans des proportions permettant d'obte- 

nir le melange final requis, I'adjonction du cou- 
rant de gaz primaire etant effectuee en mode 
dynamique. 

25 Selon une des mises en oeuvre de ('invention, le 
melange selon la procedure P1 est realise en deux 
etapes : 

i) on realise un melange intermediate, entre ledit 
30 premier courant de gaz et le dit second courant de 

melange gazeux primaire; 

ii) on adjoint ledit troisieme courant du gaz oxydant 
au melange intermediate dans des proportions 
permettant d'obtenir le melange final requis. 

35 

De facon avantageuse, on realisera une homoge- 
neisation du melange final realise selon I' invention, par 
le fait que la canalisation ou circule ledit premier courant 
de gaz adopte, en aval des points d'adjonction dudit se- 
40 cond courant de melange primaire et dudit troisieme 
courant du gaz oxydant, dans le cas de la procedure P1 , 
ou en aval du point d'adjonction dudit second courant 
de melange gazeux primaire, dans le cas de la proce- 
dure P2, une forme de serpentin. 
45 Comme signale precedemment, le premier courant 
de gaz comporte le gaz porteur, « gaz porteur» selon 
I'invention qui peut par exemple etre un gaz neutre (tel 
que par exemple I'azote, I'argon encore I'helium) ou en- 
core un melange d'un gaz neutre et d'un gaz reducteur 
so tel I'hydrogene. 

Comme on I'auracompris a la lecture de ce qui pre- 
cede, on a utilise la terminotogie « second gaz neutre » 
pour evoquer la composition du melange primaire, afin 
de clairement signifier le fait qu le gaz neutr ntrant 
55 dans la composition du melange primaire p ut etre dif- 
ferent du gaz neutre entrant dans la composition du gaz 
porteur. 

Selon une des mises en oeuvre de I'invention, ledit 



EP 0 854 204 A1 



20 



35 



40 



45 



SO 



BNSDOCID: <EP 0854204A1 J_> . 



3 



EP 0 854 204 A1 



6 



premier courant de gaz est un courant d'azot d'origine 
cryogenique. 

Selon une autre mise en oeuvre de ('invention, ledit 
premier courant de gaz est un courant d'azote impur ob- 
tenu par separation d'air par permeation ou adsorption, & 
comportant une teneur residuelie en oxygene. Lateneur 
residuelie en oxygene d'un tel premier courant de gaz 
est alors avantageusement comprise entre 0,1 % et 12 
% volumiques. 

Selon une autre mise en oeuvre de I'invention ledit 10 
premier courant de gaz est un courant d'air sec. 

Selon une des mises en oeuvre de ('invention, ledit 
courant de gaz comportant le gaz porteur est un gaz 
neutre et Ton utilise alors, a titre de second gaz neutre 
participant a Telaborationdu melange primaire, lememe is 
gaz neutre que celui constituant le gaz porteur. 

A titre de « silane » pouvant etre mis en oeuvre dans 
le cadre de la presente invention, on peut citer les hy- 
drures de silicium lineaires ou ramifies de formules 
s 'n H 2n+2« ou n represente un nombre compris entre 1 et 20 
4, tels le monosilane (SiH 4 ), le disilane ou le trisilane, 
les hydrures de silicium halogenestelles SICI 4 , SiH 2 CI 2 , 
SiHCI 3 , SiH 3 CI, ou encore SiHCI 3 , les alkoxysilanes tel 
le tetraethoxysilane, ou encore les organo-siloxanes. 

Selon un des aspects de I'invention, le silane utilise 2s 
est du monosilane. 

Comme il apparaitra egalement clairement a I'hom- 
me du metier, le « gaz oxydant » selon I' invention pourra 
etre tres varie selon I'application du melange final con- 
sideree. On peut neanmoins citer ici a titre illustratif 30 
Toxygene, C0 2 , N 2 0, N0 2 , ou encore des melanges de 
tels gaz oxydants. 

Selon un des aspects de I'invention, le gaz oxydant 
mis en oeuvre est Toxygene ou un gaz comportant de 
Toxygene tel que Tair. 35 

Selon une des mises en oeuvre de ('invention, le 
melange gazeux final obtenu est dirige vers au moins 
un point utilisateur ou est pratiquee une operation de 
traitement de surface de films polymeres par depot sous 
decharge electrique a barriere dielectrique d'une cou- 40 
che a base de silicium sur le film. 

On doit entendre selon I'invention par Texpression 
« couche »> (deposee sur le film) la notion deja rappelee 
plus haut dans la presente demande. 

Comme il apparartra clairement a Thomme du me- 45 
tier a la lecture de tout ce qui precede, le procede de 
realisation d'un melange selon I'invention permet de 
s'adapter aux differentes sources de gaz disponibles sur 
le marche des gaz (ainsi par exemple aux melanges 
preeffectues, aux melanges effectues sur site, a la pro- so 
duction d'azote sur site par separation d'air par permea- 
tion ou adsorption etc.), et done en particulier a Ceven- 
tuelle teneur residuelie en un gaz oxydant du courant 
de gaz qui comprend I gaz port un 

Ainsi par exemple dans I cas d 'ja signale ou le ss 
premier courant de gaz est un courant d'azote d'origine 
cryogenique, done presque depourvu d'impuretes (te- 
n ur en oxygene inferieure a 10 voire 5 ppm), on appli- 



quera avantageus ment la proe'dure P1 par adjonc- 
tion, au courant d'azote cryogenique, d'un second cou- 
rant de melange gazeux primaire et d'un troisieme cou- 
rant de gaz oxydant dans les conditions deja decrites 
(le gaz oxydant pourra par exemple etre de Toxygene, 
de Tair, une source de N 2 0 etc.). 

Toujours a titre d'exemple, dans le cas ou le premier 
courant de gaz est un courant d'azote impur obtenu par 
separation d'air par permeation ou adsorption, done 
comportant une teneur residuelie en oxygene significa- 
tive, on appliquera avantageusement la procedure P2 
(en utilisant done la reserve d'oxydant deja contenue 
dans le premier courant de gaz), par adjonction au cou- 
rant d'azote impur, d'un second courant du melange ga- 
zeux primaire, dans les conditions deja decrites. 

A titre de troisieme exemple, dans le cas ou le pre- 
mier courant de gaz est un courant d'air sec, comportant 
done pres de 21 % d'oxygene, on appliquera avanta- 
geusement la procedure P2 comme precedemment de- 
crit. 

On concoit done qu'il est possible de s'adapter a 
toutes les situations de gaz, en adoptant selon les cas 
la procedure P1 ou la procedure P2 afin de realiser le 
melange final dans les conditions dynamiques requises. 

Comme il apparaTtra egalement clairement a Thom- 
me du metier, le melange « final » gaz porteur/silane/ 
gaz oxydant selon I'invention pourra etre de composi- 
tion tres variable et adaptable. selon ('application visee. 

Atitre illustratif, en prenant Texemple des melanges 
utilises pour des depots de films a base de silicium sur 
substrat polymere, on pourra envisager par exemple les 
melanges suivants : 

ex1 : un melange final (debit de quelques dizaines 
de Nm 3 /h) N^Sif-y^O, dont la teneur en silane 
soit comprise entre 100 et 5000 ppm, et dont la te- 
neur en sort avantageusement 2 a 4 fois celle 
du silane dans le melange, le melange ayant ete 
obtenu selon la procedure P1 a partir d'un premier 
courant de gaz d'azote d'origine cryogenique, un 
second courant de melange primaire azote/si lane 
pr66ffectue (teneur en silane inferieure a 1 ,9 %), et 
un courant de protoxyde d'azote, dans des propor- 
tions permettant d'atteindre la composition finale 
souhaitee, Tadjonction du courant de protoxyde 
d'azote etant realisee en mode dynamique. 
ex2 : un melange final (debit de quelques dizaines 
de Nm 3 /h) Ng/SiHyOg, dont la teneur en silane soit 
comprise entre 100 et 5000 ppm, et dont la teneur 
en oxygene sera choisie largement en exces par 
rapport a celle du silane dans le melange, le melan- 
ge ayant ete obtenu selon la procedure P2 a partir 
d'un premier courant de gaz d'azote obtenu par se- 
paration d'air par permeation, t d'un second cou- 
rant d melange primaire azot /silane preeffectue 
(teneur en silan inferieure a 1 ,9 %), dans des pro- 
portions permettant d'atteindre la composition fina- 
le souhaite , Tadjonction du courant de melange 
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primair etant realisee n mode dynamique. 

D'autres caracteristiques et avantages de la pre- 
sents invention ressortiront de la description suivante 
de modes de realisation donnee a tit re illustratif et nul- 
lement limitatif faite en relation avec les dessins an- 
nexes, sur lesquels : 

la figure 1 est une representation schematique 
d'une installation convenant pour la mise en oeuvre 
du precede sebn I'invention ; 
la figure 2 est une representation schematique 
d'une autre installation convenant pour la mise en 
oeuvre du procede selon I'invention ; 
la figure 3 est une representation detaillee d'un mo- 
de de realisation de I'etape de melange « en dyna- 
mique >> gaz porteur/gaz oxydant/silane selon I'in- 
vention (detail du rectangle reference 15 au niveau 
de la figure 1) ; 

la figure 4 est un exemple de r6sultats obtenus en 
terme de tension de surface, de films poly me res de 
type BOPP (« Bi Oriented PolyPropylene »), traites 
a I'aide de melanges gazeux realises selon I'inven- 
tion. 

La figure 1 illustre le cas d'une installation conve- 
nant pour la mise en oeuvre du procede selon I'inven- 
tion, utilisee avec succes pour ('alimentation d'un trai- 
teur de films polymeres. 

On reconnalt sur la figure 1 une source 1 de gaz 
neutre (par exemple une reserve d'azote cryogenique), 
et une source 2 de monosilane a I'etat gazeux (par 
exemple des stockages en bouteilles de monosilane 
pur). 

Les references 5 et 6 sur le schema represent ent 
respectivement des moyens de distribution du gaz neu- 
tre et du monosilane, connus de Itiomme du metier et 
qui ne seront done pas detailles ici, permettant d'alimen- 
ter un melangeur 7 afin de realiser le melange gazeux 
primaire (a teneur en silane inferieure a I'auto-inflamma- 
tion du silane dans fair), et de stocker le melange ga- 
zeux primaire ainsi forme dans une capacite tampon 8. 

On notera que ('utilisation ici d'une telle capacite 
tampon se revele tout a fait avantageuse pour pouvoir 
foumir en continu le melange final requis a un traiteur 
11, ceci meme quand I'approvisionnement en gaz en 
amont de la ligne est pour une raison ou pour une autre 
provisoirement interrompu : par exemple dans les cas 
de remplissage du stockage 1 d'azote liquide, ou encore 
dans le cas ou Ton est en train de changer les bouteilles 
de silane au niveau de la source 2. 

La capacite tampon 8 alimente en melange gazeux 
primaire, via la ligne de gaz 1 8, la zone de melange re- 
ference 15 sur la figure (qui s ra detail le plus loin 
dans le cadre de la figure 3), zone 1 5 qui est par ailleurs 
alimentee en gaz oxydant n provenance d la sourc 
3 via la ligne d gaz 17, et en gaz qui comport le gaz 
porteur n provenance de la source 4 via la ligne de gaz 



8 
16. 

On a symbolise par la reference 9 ce qui peut cons- 
tituer un mur extdrieur du site utilisateur ou se trouve le 
traiteur 11, afin d'itlustrer un mode de realisation parti- 
& culier pour lequel I'etape de pre-dilution (7) est realisee 
a I'exterieur (12) du site utilisateur, alors que le melange 
final entre le melange gazeux primaire, le gaz oxydant, 
et le gaz porteur est realise a I'interieur (13) du site uti- 
lisateur. 

10 A titre illustratrf, on peut utiiiser ici deux sources de 
gaz neutre differentes : la premiere source 1 qui peut 
etre par exemple constitute de cadres de bouteilles 
d'azote, et une seconde source 4, qui peut etre par 
exemple constitute d'azote liquide. 
is Cette mise en oeuvre de deux sources de gaz neu- 
tre differentes repond notamment a la legislation de cer- 
tains pays (par exemple la France) ou la manipulation 
de melanges neut re/si lane exige deux sources differen- 
tes de gaz neutre, des que le gaz neutre est egalement 
20 utilise pour d'autre applications d'tnertage sur le site : 

une premiere source pour realiser le melange neu- 
tre/silane ; 

une seconde source non seulement pour completer 
25 | 0 melange afin d'atteindre la composition desiree 
ma is aussi pour alimenter les autres applications du 
site ; 

ceci pour evrter, dans le cas d'eventuelles remon- 
30 tees de silane dans la canalisation de gaz neutre, d'ali- 
menter les autres points du site utilisateur qui necessi- 
tent de I'azote pour des applications d'inertage (en par- 
ticulier du point de vue securitaire) avec un melange 
comportant en fait du silane. 
35 On a represents ici un cas ou les sources 3 et 4 sont 
separees. Comme signale precSdemment, on peut ega- 
lement envisager selon I'invention de reunir les sources 
3 et 4 en une unique source de gaz qui comprend le gaz 
porteur et une certaine concentration residuelle en le 
to gaz oxydant, qui peut par exemple etre obtenue par un 
separateur d'air par adsorption ou permeation. 

Tou jours a titre illustratif , on peut citer d'autres sour- 
ces de gaz convenant pour la constitution des sources 
3et4. 

45 Ainsi, en considerant le cas de la source de gaz oxy- 
dant 3, si comme deja signale, on peut utiiiser une sour- 
ce "simple" telle un melange preeffectu6 d'un ou plu- 
sieurs gaz oxydants dans un gaz porteur, ou encore un 
separateur d'air par permeation ou adsorption fournis- 

50 sant de I'azote a teneur donnee et contr6l6e en oxyge- 
ne, on peut aussi envisager (selon les ressources du 
site utilisateur concerne), ('utilisation de sources plus 
"elaborees" telle un azote comportant une teneur con- 
trolee n C0 2 et H 2 0, resultant de la r 'action catalysee 

55 & basse tempdratur entr un hydrocarbure et un azote 
impur comportant de I'oxygene produit par separation 
d'air par permeation ou adsorption. 

De meme, en considerant le cas de la source de 
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gaz porteur 4, si des sourc s simples peuvent "tre en- 
visagees telles une source de gaz neutre produit par 
voie cryogenique, d'autres types de sources peuvent 
etre egalement envisagees selon tes ressources du site 
utilisateur, telles que un azote pur obtenu par desoxy- 
genation catalytique d'un azote primaire impur produit 
par separation d'air par permeation ou adsorption, par 
exemple de la facon sutvante : 

on fait reagir Tazote impur (en oxygene) avec de 
I'hydrogene sur un catalyseur au platine pour for- 
mer un azote comportant de la vapeur d'eau et 
moins de 10 ppm d'oxygene residue!, vapeur d'eau 
eliminee en aval sur un secheur; 
on fait reagir I'azote impur (en oxygene) avec un hy- 
drocarbure sur un catalyseur au platine, a basse 
temperature, pour former un azote comportant du 
C0 2 , de la vapeur d'eau, et eventuellement des tra- 
ces d'hydrocarbure residue I s'il a ete utilise en ex- 
ces, C0 2 et H 2 0 que Ton elimine en aval sur des 
moyens d'epuration appropries. 

La figure 2 illustre une autre installation convenant 
pour la mise en oeuvre du precede, dont la conception 
est proche de celle representee dans le cadre de la fi- 
gure 1 , mais en a ete simplif iee par ie fait que le melange 
gazeux primaire dilue en silane n'est pas fabrique sur 
site com me dans le cas de la figure 1 , mais est deja 
disponible au niveau d'une source 14, par exemple 
constitue de bouteilles de melange azote/silane a 2 % 
de silane dans I'azote. 

On constate egalement pour ce mode de realisation 
['absence de capacite tampon 8, mais on pourra par 
exemple (pour assurer la securite/continuite d'approvi- 
sionnement evoquee dans le cadre de la figure 1 ) utiliser 
2 ou plusieurs cadres de bouteilles en parallele, avec 
renouvellement des cadres utilises au fur et a mesure. 

Les memes remarques peuvent etre effectuees ici, 
concemant la diversite des sources possibles 3 et 4, que 
cedes deja effectuees dans le cadre de la figure 1. 

La figure 3 illustre un mode de realisation particulier 
de la zone de melange 1 5 en dynamique, melange rea- 
lise entre le melange gazeux primaire neutre/silane (a 
teneur en silane inferieur a la limite d'auto-inflammation 
du silane dans I'air), parvenant a la zone de melange 
via la canalisation 18, le gaz oxydant (par exemple de 
I'oxygene), parvenant a la zone de melange via la ca- 
nalisation 17, et un courant de gaz comportant le gaz 
parvenant a la zone de melange via la canalisation 1 6. 

Comme detaille plus loin dans le cadre d'exemples, 
les canalisations ont ete dimensionnees pour tenir 
compte d'un debit de gaz porteur 4 supeYieur voire dans 
certains cas tres largement superieur au debit mis en 
oeuvr dans les canalisations 17 1 18, compte t nu de 
la composition du melang final requis, mais egalement 
de facon a s'assurer qu la Vitesse de gaz dans la ca- 
nalisation principale 16 (porteur) puisse etre superieure 
a la vitesse de gaz dans les autres canalisations. 



De facon plus detaille , n revenant aux cas de la 
procedure P1 et de la procedure P2 : 

dans le cas de la procedure P1 : on assurera pre- 
s ferentiellement une Vitesse de gaz dans la canali- 
sation principale (gaz porteur) superieure a la Vites- 
se de gaz dans la canalisation « gaz oxydant »>, voi- 
re superieure a la vitesse de gaz dans les deux 
autres canalisations gaz oxydant et gaz primaire; 
10 - dans le cas de la procedure P2 : on assurera pre- 
ferentiellement une vitesse de gaz dans la canali- 
sation principale (gaz porteur) superieure a la vites- 
se de gaz dans la canalisation « melange primaire 
». 

75 

On adoptera alors preferentiellement un facteur X 
entre la vitesse de gaz dans la canalisation principale 
et la ou les (selon les cas mentionnes ci-dessus) vitesse 
(s) de gaz dans la ou les autres canalisations, superieur 

20 a 1 , et se situant avantageusement a un ordre de gran- 
deur de plusieurs dizaines, voire plusieurs centaines. 
Ainsi a titre illustratif, dans le cas P1, un facteur X de 
100 ou meme 200, entre la vitesse de gaz dans la ca- 
nalisation principale (gaz porteur) et la vitesse de gaz 

25 dans la canalisation « gaz oxydant » a ete utilise avec 
succes pour realiser des melanges ternaires azote/sila- 
ne/protoxyde d'azote, en dynamique. 

On constate alors, en revenant a la figure 3, que 
I'adjonction de gaz oxydant dans la canalisation 1 6 est 

30 immediatement entrainee par le fort debit de gaz porteur 
circulant dans la canalisation 16, sans qu'a aucun mo- 
ment, le silane (provenant de la canalisation 18) et le 
gaz oxydant (provenant de la canalisation 17) ne puis- 
sent stagner dans cette canalisation 16, ce qui favori- 

35 serait la formation de poudre de silice entre ces deux 
especes. 

L'adjonction de gaz oxydant ayant ainsi ete realisee 
en mode parfaitement dynamique, un complement d'ho- 
mogeneisation entre les trois especes est realise dans 

40 Installation par le fait que la canalisation 1 6 adopte, en 
aval des points de raccordement 22 et 23 des canalisa- 
tions 17 et 18, une structure de serpentin (schematisee 
• en 19), dans les spires duquel le melange circule, sans 
jamais a aucun moment rencontrer d'angles, ou de zo- 

45 nes mortes de stagnation ou de recirculation, favorisant 
ainsi une homogeneisation parfaite du melange final re- 
quis, avant que celui-ci n'atteigne le point symbolise 21 
de ('installation, ou le melange final peut etre distribue 
vers le ou les point(s) utilisateur(s) du site. 

50 On a illustre sur cette figure 3 1'exempie d'un cas ou 
le melange final est distribue vers deux traiteurs du site 
utilisateur ou encore vers deux points d 1 injection d'un 
meme traiteur 11. 

On le voit done, le mode d realisation illustre dans 

ss | e cadre de c tte figure 3 p rmet d realiser dans des 
conditions parfait ment dynamiqu s, d'une part l'ad- 
jonction du courant de gaz oxydant dans le melange 
comportant le silane mais 'galement I' homogeneisation 
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event u He du milieu gazeux ternaire ainsi forme. 

Cette figure 3 n'illustre qu'un des modes de realisa- 
tion envisageables pour obtenir un tel resultat, on peut 
citer egalement a titre illustratif les melangeurs commer- 
cialises par la societe SULZER CHEMTECH. 

Selon un mode avantageux de mise en oeuvre de 
I'invention, la mise en contact, entre le melange primaire 
comportant le silane et le gaz oxydant, sera effectuee 
dans Installation, en un point aussi procheque possible 
du point utilisateur 11 . On comprend en effet que dans 
une telle configuration, I'arret du traiteur 11 (par exem- 
ple dans le cas d'un arret de la ligne de production/ 
transformation, ou encore dans un cas ou Ton doit chan- 
ger le film polymere a traiter), qui entralnera generale- 
ment I'arret des alimentations en gaz en provenance 
des differentes sources du site, et la purge des canali- 
sations. En adoptant un tel mode de mise en oeuvre 
seuls quelques metres de canalisations comportant le 
silane et I'oxydant seront potentiellement concern es par 
une formation de poudre et done a purger. 

Pour un premier exemple de mise en oeuvre, une 
installation telle que celle dec rite dans le cadre de la 
figure 2, incorporant une zone de melange 15 telle que 
celle detaillee dans le cadre de la figure 3, a ete utilisee 
pour alimenter en melange azote/oxygene/silane une 
installation de traitement de surface de films en polypro- 
pylene. 

L' installation traitait des films de polypropylene bi- 
orientes, de largeur voisine de 1 m, la Vitesse de defile- 
ment du film dans le traiteur etant en moyenne de 50 m/ 
min. 

Le melange ternaire souhaite devait comporter 200 
ppm de silane et environ 5 % d'oxygene. 

L' installation de la figure 2 a ete dans ce cas mise 
en oeuvre a i'aide d'une source 14 de monosilane SiH 4 
constitute de bouteilles de SiH 4 a 19% dans I'azote 
(debit en production : 370 l/h), et des sources 3 et 4 reu- 
nies en une source unique, constitute d'un separate ur 
d'air par voie membranaire produisant un azote impur a 
95 %, done comportant une teneur residuelle en oxyge- 
ne de 5 % (debit de gaz oxydant en production : 35 Nm 3 / 
h), pour une teneur en silane dans le melange global de 
200 ppm. 

Pour un second exemple de mise en oeuvre, une 
installation telle que celle decrite dans le cadre de la 
figure 2, incorporant une zone de melange 15 telle que 
celle detaillee dans le cadre de la figure 3, a ete utilisee 
pour alimenter en melange azote/N 2 0/silane la meme 
installation de traitement de surface de films en polypro- 
pylene que celle consideree dans le cadre de l' exemple 
1 (films de BOPP de largeur voisine de 1 m, defilantdans 
le traiteur en moyenne a 50 m/min). 

Le melange ternaire souhaite devait comporter 200 
ppm de silan et 800 ppm de N 2 0. 

L' installation de la figure 2 a ete dans ce cas mis 
en oeuvre a I'aid d'une source 1 4 de monosilane SiH 4 
constitute de bouteill s d SiH 4 a 1 ,9 % dans I'azote, 
et une source 3 de gaz oxydant constitute de bouteilles 



de gaz N 2 0, la source 4 ttant une rts rve d'azote d'ori- 
gine cryogtnique 

La figure 4 illustre les rtsultats comparatifs des 
exemples 1 et 2, apres traitement des films de BOPP a 
s I'aide de ces deux types d'atmosphere, en terme de ten- 
sion de surface du film polymere traitt, en fonction du 
vieillissement du film (le point « 0 » du vieillissement 
correspondant aux films testts juste en sortie de traiteur 
11). 

10 Sur la figure, la courbe avec des points (•) corres- 
pond aux rtsultats obtenus dans I'exemple 1 , alors que 
la courbe avec des croix (x) correspond aux rtsultats 
obtenus dans I'exemple 2. 

Tous ces rtsultats ont ttt obtenus en mettant en 

is oeuvre une puissance de dtcharge de 2 kW, done avec 
une densite de puissance de 40 W mn/m 2 (puissance / 
(largeur du film x vitesse du film)). 

On constate alors sur cette figure les valeurs t le- 
vees de tension de surface obtenues, d'ailleurs pour les 

20 deux types d'atmosphere de traitement, avec une re- 
marquable stab i I it t de la tension de surface dans le 
temps, y compris apres plusieurs mois de vieillissement 
des films traitts. 

La difference de tension de surface observes entre 

2S les deux types d'atmosphere est selon toute vraisem- 
blance, a relier pour le type de'film polymere traitt ici, 
a une chimie difft rente (especes cretes en surface) se 
produisant dans les deux cas. 



1. Procedt d'tlaboration d'un mtlange gazeux final 
comportant un gaz porteur, un gaz oxydant et un 
35 silane, a teneur determinee en chacun des trois 
composants gazeux, comprenant la mise en oeuvre 
des etapes suivantes : 

a) on rtalise un melange gazeux primaire (14, 
40 1/2) comportant un second gaz neutre et ledit 

silane, la teneur en silane du mtlange gazeux 
primaire ttant inftrieure a la limite d'auto-in- 
flammation du silane considtrt dans fair ; 

b) on dispose d'un premier courant de gaz, 
45 comportant ledit gaz porteur: a teneur residuel- 
le controlte en le dit gaz oxydant; 

c) on rtalise le mtlange final requis selon I'une 
ou i'autre des deux procedures suivantes, en 
fonction de la teneur residuelle en gaz oxydant 

so dudft courant de gaz comportant ledit gaz 

porteur : 

P1 : on melange (15) ledit premier courant 
d gaz (4) a un s cond courant dudit mt- 
ss lange gazeux primair et a un troisiem 

courant du gaz oxydant (3), dans des pro- 
portions permettant d'obtenir le m ' lange fi- 
nal requis, I'adjonction du courant d gaz 
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oxydant etant effective en mode dynami- 
que; 

P2 : on melange le dit premier courant de 
gaz a un second courant dudit melange ga- 
zeux primaire, dans des proportions per- 
mettant d'obtenir le melange final requis, 
I'adjonction du courant de melange primai- 
re etant effectuee en mode dynamique. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le melange selon la procedure P1 est realise 
en deux etapes : 

i) on realise un melange intermediate, entre le- 
dit premier courant de gaz (4) et le dit second 
courant de melange gazeux primaire; 

ii) on adjoint ledit troisieme courant du gaz oxy- 
dant (3) au melange intermediaire dans des 
proportions permettant d'obtenir le melange fi- 
nal requis. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que Ton realise une homogeneisation du me- 
lange final ainsi forme, par le fait que la canalisation 
(16) ou circule ledit premier courant de gaz adopte, 
en aval des points (22,23) d'adjonction dudit second 
courant de melange primaire et dudit troisieme cou- 
rant du gaz oxydant, dans le cas de la procedure 
P1, ou en aval du point d'adjonction dudit second 
courant de melange gazeux primaire, dans le cas 
de la procedure P2, une forme de serpentin. 

4. Procede sebn Tune des revendications 1 a 3 carac- 
terise en ce que le silane utilise est le monosilane 
SiH 4 . 

5. Procede selon I'une des revendications preceden- 
tes caracterise en ce que ledit premier courant de 
gaz est un courant d'azote d'origine cryogenique, 
et en ce que Ton applique alors la procedure P1 . 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 carac- 
terise en ce que ledit premier courant de gaz est un 
courant d'azote impur obtenu par separation d'air 
par permeation ou adsorption, comportant une te- 
neur residuelle en oxygene et en ce que Ton appli- 
que alors la procedure P2. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce 
que la teneur residuelle en oxygene du dit premier 
courant de gaz est comprise entre 0,1 % et 12 % 
volumiques. 

8. Procecte s Ion Tun des revendications 1 a 4 carac- 
t * rise en c que ledit premier courant de gaz est un 
courant d'air sec, et en ce que Ton applique alors la 
procedure P2. 



9. Procede selon I'un d s revendications 1 a 4 carac- 
terise en ce que le dit gaz oxydant est I'oxygene ou 
un gaz comportant de I'oxygene. 

5 10. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 carac- 
terise en ce que le dit gaz oxydant est le protoxyde 
d'azote. 

11. Procede selon I'une des revendications prec6den- 
10 tes, caracterise en ce que ledit gaz porteur est un 

gaz neutre. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterise en ce que ledit gaz porteur est un melange 

1$ d'un gaz neutre et d'un gaz reducteur. 

13. Procede selon la revendication 11, caracterise en 
ce que ledit gaz porteur neutre et le dit second gaz 
neutre sont identiques. 

20 

14. Procede selon Tune des revendications pr£c£den- 
tes caracterise en ce que le melange gazeux final 
ainsi forme est dirige vers au moins un poste utili- 
sateur ou est pratiquee une operation de traitement 

25 de surface de films polymeres par depot d'une cou- 
che a base de silicium sous decharge electrique a 
barriere di electrique. 

15. Precede selon I'une des revendications proceden- 
do tes, caracterise en ce que dans le cas ou Ton appli- 
que la procedure P1, la Vitesse du gaz dans la ca- 
nalisation ou circule le dit premier courant de gaz 
est superieure a la Vitesse de gaz dans la canalisa- 
tion ou circule le dit troisieme courant de gaz oxy- 

3$ dant, et en ce que dans le cas ou Ton applique la 
procedure P2, la Vitesse du gaz dans la canalisation 
ou circule le dit premier courant de gaz est supe- 
rieure a la Vitesse du gaz dans la canalisation ou 
circule le dit second courant de melange primaire. 

40 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
ce que dans le cas ou Ton applique la procedure 
P1 , le rapport X entre la vitesse de gaz dans la ca- 
nalisation oil circule le dit premier courant de gaz 

45 et la vitesse de gaz dans la canalisation ou circule 
le dit troisieme courant de gaz oxydant est compris 
entre 1 et 300. 

17. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
so ce que dans le cas ou Ton applique la procedure 

P2, le rapport X entre la vitesse de gaz dans la ca- 
nalisation ou circule le dit premier courant de gaz 
t la vitesse de gaz dans la canalisation ou circule 
le dit second courant de melange primair st com- 
ss pris entre 1 et 300. 

1 8. Installation d'eiaboration d'un melange gazeux final 
comportant un gaz porteur, un gaz oxydant et un 
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silane, a teneur determinee en chacun des trois 
composants gazeux, comportant: 

una source de gaz, comportant ledit gaz por- 
teur, a teneur residuelle controiee en te dit gaz s 
oxydant; 

une source d'un melange gazeux primaire (14, 
1/2) comportant un second gaz neutre et ledit 
silane, ta teneur en silane du melange gazeux 
primaire etant inferieure a la limite d'auto-in- 10 
flammation du silane consid6r6 dans I'air ; 
le cas echeant, une source du dit gaz oxydant 
(3), selon la teneur residuelle en gaz oxydant 
de ladite source de gaz comportant ledit gaz 
porteur; is 
une zone de melange ( 1 5) apte a reatiser le me- 
lange final requis; caracterisee en ce que la dite 
zone de melange comporte une premiere ca- 
nalisation (16) apte a yfaire circuler un premier 
courant dud it gaz comportant ledit gaz porteur, 20 
et une seconde canalisation (18) apte a y faire 
circuler un second courant de melange gazeux 
primaire, et le cas echeant une troisieme cana- 
lisation (17) apte a y faire circuler un troisieme 
courant dud it gaz oxydant, les seconde et troi- 2s 
sieme canalisations debouchant en teur partie 
aval dans la premiere canalisation, et en ceque 
les canalisations sont dimension nees de fagon 
telle que la vitesse de gaz dans ta premiere ca- 
nalisation puisse etre superieure a la vitesse de 30 
gaz dans au moins Tune des autres canalisa- 
tions. 



23. Installation selon Tune des revendications 18 a 21, 
caracterisee en c qu'elle comprend une source de 
silane pur (2) et une source (1)de second gaz neu- 
tre, et en ce que ladite source de melange gazeux 
primaire est obtenue par melange entre du silane 
en provenance de ladite source de silane pur et du 
gaz neutre en provenance de ladite source (1) de 
second gaz neutre. 

24. Installation selon la revendication 23, caracterisee 
en ce que ladite source de melange gazeux primai- 
re est constitute d'une capacite tampon (8). 

25. Installation selon Tune des revendications 18 a 24, 
caracterisee en ce que le dit silane est le monosi- 
lane. 

26. Installation selon Tune des revendications 18 a 25, 
caracterisee en ce que ladite source de gaz oxydant 
est de I'oxygene ou de i'air ou du protoxyde d'azote. 

27. Installation selon Tune des revendications 18 a 26, 
caracterisee en ce que ladite source de gaz com- 
portant ledit gaz porteur, est de I'azote d'origine 
cryogenique. 

28. Installation selon Tune des revendications 18 a 26, 
caracterisee en ce que ladite source de gaz com- 
portant ledit gaz porteur, est de I'azote impur obtenu 
par separation d'air par permeation ou adsorption, 
dont la teneur residuelle en oxygene est comprise 
entre 0,1 et 12 % volumiques. 



19. Installation selon la revendication 18, caracterisee 
en ce que les canalisations sont dimensionnees de 
fagon telle que le rapport X entre la vitesse de gaz 
dans la premiere canalisation et la vitesse de gaz 
dans la troisieme canalisation soit compris entre 1 
et 300. 

20. Installation selon la revendication 18, caracterisee 
en ce que les canalisations sont dimensionn6es de 
fagon telle que le rapport X entre la vitesse de gaz 
dans la premiere canalisation et la vitesse de gaz 
dans la seconde canalisation soit compris entre 1 
et 300. 



29. Installation selon Tune des revendications 18 a 26, 
35 caracterisee en ce que ladite source de gaz, com- 
portant ledit gaz porteur, est de I'air sec. 

30. Melange gazeux comportant un gaz porteur, un gaz 
oxydant et un silane, a teneur determinee en cha- 

40 cun des trois composants gazeux, tel qu'obtenu par 
le procede selon Tune queiconque des revendica- 
tions 1 a 17. 



45 



21. Installation selon Tune des revendications 18 a 20, 
caracterisee en ce que ladite premiere canalisation 
(16) adopte, en aval des points (22,23) de con- 50 
nexion des seconde et troisieme canalisations sur 

la premiere canalisation, une forme de serpentin. 

22. Installation selon Tun des r v ndications 18 a 21, 
caracterisee eh c que ladite sourc de melange ss 
gazeux primair est constituee de bouteilles de m6- 
lang pre-effectue second gaz neutre/silane. 
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